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In 9  F

MFMORIA BESCEIPTIYA

Spta invención se refiere a la preparación de com 
posiciones que contienen poli(cloruro de vinilo) y un modi­
ficador para el poli(cloruro de vinilo) para mejorar sue ca 

5. racteríaticas de tratamiento. - —  — * - -- —  - - ---

Ln* composiciones da poli (cloruro de vinilo)
(PVC), en ausencia de plastiflcante o de agente coadyuvante 
del tratamiento, son difíciles do tratar para formar obje­
tos homogéneos y ¿tiles. Las composiciones son difíciles de 

10. fluidificar y loa caldos resultantes son heterogéneos y
"quesosos", teniendo poca resistencia en caliente y un bajo 
alargamiento. Los plastificantes eliminan muchos de estos 
problemas de tratamiento pero con. una pérdida resultante de 
propiedades físicas del producto, particularmente de rigi- 

15. des.

Se ha desarrollado una clase ds polímeros, especial 
mente polímeros acrílicos, que mejoran las propiedades de 
tratamiento con poca o ninguna pérdida resultante de propíe 
■dades físicas. Asi, los coadyuvantes o modificadores de ira 

20. tanlento a base de oopollmeros acrílicos, tales como copoLf
meros en una sola etapa de metacrilato de metilo y aerila- 
tos de alquilo, mejoran la -capacidad de laminación ("rolling



h»nir») y otra* características de tratamiento de las coapo- 
sloionea de PVC durante el prooeeo de laminación y de extra 
sidra. Loe modificadores ecrílicoe proporcionan eo general 
la óptima mejora de tratamiento cuando tienen caracterfsti- 
eae fleioas, tales como temperatura de "vitreo*, aproximada 
mente iguales a las de la resina PVC que se desea modifi­
car, dado que ee han desarrollado modificadores relativamen 
te más duros para el uso con las composiciones de PVC de pe 
eo molecular relativamente más alto. Sin embargo, estos po­
límeros acríllcos ala duros no pueden diepersarse bien en 
las composiciones de PVC basadas en PVC de peso molecular 
relativamente bajo. Los modificadores acrílioos que contienen 
cantidades relativamente grandes de las unidades de acrila- 
to de alquilo «¿w blandas ee dispersan más fácilmente en es 
tas composiciones; sin embargo estos polímeros acrílicoe 
más blandos pueden tener otros inconvenientes. Asi, son di­
fíciles de preparar -están caracterizados por bajas tempera 
turas de formación de película- y son difíciles de
manipular durante su fabricación, por ejemplo durante los 
procesos de aislamiento que incluyen el secado por pulveri 
«ación. El secado por pulverización es un taltodo industrial 
mente interesante de aislamiento puesto que es rápido y pro 
perdona un producto final en forma finamente dividida y fá 
clímente dispersable én PVC, Setos polímeros más blandos 
tienden a aglomerarse reduciendo así la eficacia de la di»- 
persabilidnd. Así, mientras algunos de los copolímeros acrí 
licos más blandos ofrecen de algia modo características me­
joradas de tratamiento, sue inconvenientes desplazan en cier
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to grado a su o ventajee. ---- _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ -----

Algunos polímeros acrílicos bou tambiáa útiles eo 
mo modificadores de la resistencia al impacto m  las resinas 
PVC. La mejora de la resistencia al impacto impartida por 

5. la inclusión de estos modificadores deriva de su cantidad
relativamente grande Se porción blanda y elaetcmóríca de po 
limero de acrilato de alquilo. Así, cuando se fija una fose 
dura a estos modificadores elastomórlcoo de la resistencia 
al impaofco, se halla presente en una proporción relativam^ 

10. te pequeña respecto a la cantidad del elastóraero a fin de
poder añadir la mínima cantidad posible de modificador para 
obtener la mayor resistencia al impacto. Do manera general, 
estos modificadores de la resistencia al impacto perjudican 
o sólo mejoran ligeramente las características de trataaim 

15. to de la resina de FÍC. --------------------------- - - -

La presente invención, proporciona medios para me­
jorar loa características de tratamiento y físicas de los 
modificadores aerificas, al tiempo que para mejorar las ca­
racterísticas de tratamiento y/o loe propiedades físicas de 

20. las méselas de modificadores acrílicos en resinas 770. Ade­
más, loo modificadores utilizados según la invención son fá 
ciles de fabricar. Los pesos moleculares ¿e los modificado­
res acrílicoe puedan controlarse fácilmente y los modifica­
dores pueden prepararse por polimerización en emulsión con el 

25. to con tenido de sólidos. Adf/eiós, los modificadores acríli­
cos pueden tener una superior temperatura mínima de forma­
ción de película y pueden aislarse de la emulsión utilizando



técnicas normales da secado por atomización. Pueden prepa­
rarse «edificadores acrüicos eegdn esta invención que no 
se aglomeren incluso a condiciones de almacenaje a alta tea 
peratura. ---- - - - - - - - - - - - --- - - --- - -----

Loe modificadores aerfíleos utilisadoo en las con? 
posiciones preparadas segón la invención pueden proporcio­
nar un buen equilibrio de propiedades* tanto en sí mismos 
como en las composiciones que los contienen. Por ejemplo* 
los modificadores solos pueden tener buenas características 
de mezclado* aglomeración jr/o dispersión y propiedades de 
buen desprendimiento de la laminadora y pueden producirse 
composiciones que los contengan con buenas características 
de fractura del caldo* viscosidad del caldo y/o hinchadles 
to en matriz así como capaces de proporcionar productos fi 
nales de características deseables de claridad y olor. - -

Las expresiones "moldeo” o "conformación" tal co 
sao se utilizan en toda la memoria se refieren a la amplia 
clase de procesos de conformación por moldeo* tales cobo in 
yecolón, extrusión* calandrado* insuflado de película y 
otros procesos do moldeo o conformación. - - - - - - - - -

Otra ventaja adicional de la presente invención 
es que los modificadores acrílioos son componentes útiles na 
ra espumas rígidas o flexibles de WC. Loe modificadores a£ 
táan para fomentar la mejor calidad superficial y la menor 
densidad de la espuma. Para espumas extraídas o moldeadas 
por inyección* se logran mejores velocidades de producción



con el uso de estos codificadores acrflicos

Segón la invención se provee una composición taofii 
fieada de poli(haluro de vinilo) ( o "fealuro de polilíánilo") 
que comprende de 70 a 99 por ciento ©a peso fie un polímero 
que comprende más fie 50 por ciento en peso de unidades de 
haluro da viailo y de 1,0 a 30 por ciento en peso de un p¡o 
limero heterogéneo producido necueaeialraente que comprende 
de 1 a 30 por ciento en peso fie (A) una primera etapa rola 
tivamente blanda que contiene de 1,5 a 100 por ciento ©a pe 
so de unidades de aerilato de alquilo con en que di­
cho grupo alquilo tiene fie 1 a t8 ¿tomos fie carbono, de 0 a 
98,5 por ciento en peso fie unidades de por lo menos otro mo 
nóraero monoetü&iicsmeate insaturado y copolimerizable con 
aquél y fie 0 a 10 por ciento en peso de un monóraero copoli- 
msrizable retieulante polifuncional, teniendo dicha primera 
etapa una temperatura de transición al vitreo que no sobre­
pasa los 6Q9Cj y de 99 a 70 por ciento en peso fie (B) una 
etapa final relativamente dura y oubstaacialaente termoplás 
tica que contiene unidades de por lo menos un monómer© poli 
merizablo monoetilénicamente infeaturado, teniendo la etapa 
final sola una temperatura de transición al vitreo mayor 
que la fie la primera etapa y de por lo menos 26®C. Preferen 
t era ente, la primera etapa tiene una temperatura fie transi­
ción al vitreo que no sobrepasa loa 25®C y la etapa final 
tiene une temperatura de transición al vitreo de por lo me 
nos 60®C. Preferentemente, al polímero producido secuencia! 
mente ee un polímero en dos etapas que comprende de 5 a 25



y, más preferentemente, de 5 a 20* por ciento en peso de 
(A) y de 95 a 75 y» aás preferentemente, de 95 a do, por 
ciento en peso de(B). — -- --- - -

La primera etapa puedo polimerIzame a partir de 
una meada «ouooérioa de 1,5 a 100 ó, preferentemente, de 
25 a 95 por ciento en peso de un acrilato de alquilo con 
a Ctg, preferentemente acrilato de alquilo con C1 a Cq» en 
que «1 grupo alquilo contiene de 1 a 6 átomos de carbono.
Loa ejemplos de loe aorilatos de alquilo adecuados incluyen 
acrilato de butilo, acrilato de etilo y acrilato do 2-etil- 
hexilo. 31 acrilato de etilo y el acrilato de butilo eon 
los preferidos. La meada monoaérica que oe polioeriaa para 
formar la primera etapa puede contener tambián de 0 a 9<3»5 
por ciento da peso o, preferentemente, de 5 a 75 por ciento 
en peso de por lo menos un monómero eopolimerisable diferen 
te, corto etil únicamente lnsaturado, esto ce por lo nanos un 
monómero que no ata acrilato de alquilo que es monoetilénica 
mente ineaturalo y que es copolineriaable con el acrilato 
de alquilo y cualquier otro monómero mono etilénicaaente in­
saturado utilisado en la formación de la primera etapa. - -

La expresión "monómero monoetilúnicamente inoatu- 
rado" comprende una clase bien conocida y exactamente defi­
nida de monómeros tal como lo evidencia el uso de esta ex­
presión o de expresiones muy similares en las siguientes pa 
tente»: Balmer et al., U.P. 7.224.996; Van iiook, U.P. 
3.234.399; Cenei et al., ü.ff. 3-284.545; Himei, Ü.S. 
3.288.886; Hall et al., Ü.S. 3.424.823; Cenei et al., U.3.



3.455.775} Hurv&tz et al.» U.5. 3.536.788} y patente britá 
nica 963.295. Son particularmente adecuados para el uso t» 
edo aonóaero monostilÚnicamente insaturado los acrilatos de 
alquilo en los cuales el grupo alquilo no contiene más do 
dieciocho átomos de carbono» preferentemente no más de ocho 
átomos ds carbono; los ¡aetacrilatos de alquilo en los cuales 
la porción alquilo no contiene más do dieciocho átomos de 
carbono, y preferentemente no más de ocho átomos de carbo­
no} el acrilor.i fcrilo; el me tacriloaitrilo; el ácido acríli 
co; el ácido ¡setacrílico; el estiren©; y los estírenos suba 
tituidos particularmente estírenos substituidos con alquilo 
en los cuales si grupo alquilo no contiene más de catorce 
¿tomos de carbono. Son típicos de los monámeros adecuados 
el acrilato de etilo, acrilato de butilo, acrilato de 2-etil 
hexilo» metacriiato de metilo, metacrilato de tere-butilo» 
metacrilato de cicloiiaxilo, acrilonitrilo, aetacrilonitrilo, 
ácido acrílico, ácido metacrílico, estireno, o-cloroeetire- 
ao y alfib-metilestireao» F1  estireno y el metacrilato de eto 
tilo son los monámeros preferí,ios.- - - - - - - - - - - - -

la primera atapa está 'preferentemente no reticulji 
da lo que significa que preferentemente no se añade manáme- 
ro polistil laicamente insaturado a la mezcla «onomúrica de 
la que se forma la primera etapa. Sin embargo, siempre que 
la primera etapa esté reticulada» se polimerisa preferente­
mente a partir de urna mezcla fronomáriea que contiene do 0,2 
a 6,0 por ciento en peso As ttonómoro reticulante^ ios mond- 
EoroD reticulantes adecuado® pueden contener dos o más gru—



pos retieulantee reactivos o funcionales. Loe aonóaeroa que 
tienen Ir capacidad de reticular uniformemente la primera 
etapa son los que pueden incorporarse en la reacción de po 
limeri«ación uniforme e independientemente del grado de aca 

5. bado de la reacción; en otras palabras, su régimen de consu
rao es esencialmente si mismo que el del aonómero principal, 
tal como el acrilato de alquilo. Se prefiere utilizar como 
snonómero reticulante un diacrilato de alquilenglicol tal co 
mo diacrilato de etilenglicol, diacrilato de 1,3-butilengii 

10. col, diacrilato de 1,4-butilenglicol y diacrilato de propi-
lenglicol. Pueden también utilizarse otros monóacroe reticu 
lantes tales como los diaetaerilatos correspondientes a los 
diacrilatos anteriores, divinilbenceno, adipato de áivinilo 
o f tal ato de dialilo. - - - - - -  - —  — -------- -----

15. So existen limitaciones en la combinación de monó
meros mencionada anteriormente, utilizada para formar la 
primera etapa, excepto que forman un polímero caracterizado 
por temperatura de transición al vitreo de 60®C o menos, 
preferentemente de 25*C o menos. Las temperaturas de transjl 

20. ción al vitreo y su determinación son bien conocidas para
loa entendidos m  la materia como se demuestra on Polyraer 
Hondbook, Brandrup et al., Interecience Publiebere, Div. de 
J. Wilsy and Fons, Inc. (1966), p III-61 a 111-63; High. 
Polvaers, vol. VI; Bonomeric Acrylic Ssters, Biddle, Eeinhold 

25. Publisbing Corporation (1954), ?p 53 a 64; y X.G. Pox, Bull.
Am. Physies Foc., vol. 1» lío. 3t P 123, (1956). - - - - - -

La etapa final de loe polímeros modificadores uti



1 izados eegín esta invención ee una etapa relativamente du­
ra y substancialraente termoplástica polimerizada en presen­
cia de la primera etapa a partir de una mezcla monomérica 
de por lo menos un manómetro poliaerisable monoetilúnicamente 
insaturado para formar una etapa polimérica en contacto ín- 
tisea con el producto polimérloo de la primara etapa* La poli 
merización de la etapa final forma un polímero en contacto 
íntimo con al producto poliraórico de la etapa anterior. - -

Los EonómcrOB utilizados para formar la etapa fi­
nal pueden incluir o comprender cualesquiera monóaeros cita 
dos anteriormente como adecuados para la formación de la 
primera o tapa, en tanto el monómero o la mezcla de ntonómo- 
ros se elijan de tal forma que si el monómero o moaómeros 
de la etapa final se polimerizan, en ausencia de la etapa 
o ©tapas anteriores, se formaría un producto que tuviera 
una temperatura de transición al vitreo mayor que la de la 
primera etapa. La etapa final tendrá una temperatura de 
transición al vitreo mayor de 255C y preferentemente mayor 
de 609c. Los monómsros preferido® eon metacrilato de meti­
lo, sis t treno o alfa-metilestireoo, acrilonitrilo y una com­
binación de acrilato de etilo y metacrilato de metilo y una 
combinación de estiren© y aerilonitrilo. - - - - - - - - -

Loe polímeros modificadores preferidos tienen una 
primera etapa no refcieulsda que comprende de 1,5 a 100 ó, 
más preferentemente, de 25 t. 95 por ciento en peso de unida 
des de acrilato de alquilo con a y <ie 0 a 96,5 ó de 
5 a 75 por ciento en peco de unidades de estireno y /o meta-
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crilatc de metilo y una etapa final» eubstancíalmente terso 
plástica, que compren le de 1,5 a 100 ó, más preferentemen- 
to» de 40 a 95 por ciento en peno de unidades de metacriln 
to le «etilo y -ie 0 a 98,5 <5, más preferentemente de 5 a 60 

5« por ciento «n peso Se unidades precedentes do un monómero
monoetilénicamente inoaturndo distinto del aetacrilnto Se 
metilo pero copoliraeriíáüle con él, tal corso aetireno o 
acrilato de etilo. Otra composición preferida tiene una 0%  
■os. final rígida que comprende de 90 a 70 por ciento en peso 

10. de unidades de eetireno y de 10 o 30 por ciento en peso do
unidades de acrílonitrilo. - - - - -  - —  --------------

Loa modificadores poliméricos utilizados según. la 
invención pueden ser compatibles o incompatibles (en el sen 
tiáo coa que estas expresiones se utilizan en la técnica de 

15. loe modificadores de ?VC). Loa modificadores poliméricos
pueden también tenor una o más etapas que comprendan unida­
des aonoméricas elegidas de tal forma y en tales proporcio­
nes que el índice de refracción de la etapa o etapas resul­
tantes ee adapte al Indice 4# refracción de la resina de 

20. pyc originando así una composición clara o límpida. - —  -

Loe polímeros modificadores utilizado» según la 
invención pueden prepararse por disolución, suspensión o 
emulsión o por cualquier otro jroceao adecuado de polimeri­
zación utilizando una técnica en varias etapas o eeeuencial. 

25. Los seonómeros de la etapa inicial, junto coa loo iniciado­
res de polimerización, jabón o emulsionantes, modificadores 
de polimerización y agentes da transferencia d« cadena y si-



aliares pueden, recibir la forma Se una mezcla Inicial de 
emulsión Se polimerización y polimerizarae, por ejemplo por 
calentamiento y mezclado de la emulsión, de una forma bien 
conocida y totalmente convencional, hasta que los raortómeros 
están substaneialoeate agotados y se forran un polímero en 
gérmenes. ?& añaden entonces, sucesivamente, monósaeros de 
cada etapa subsiguiente con otros materiales apropiados, por 
ejemplo iniciadores suplementarios, jabón, modificadores y 
similares, de modo que la deseada polimerización áe cada 
etapa tonga lugar Beeuencialmente hasta el agotamiento sube 
tancial áe los monómeros* En cada etapa subsiguiente las 
cantidades del iniciador y del jabón, si los hay, se mantie 
nen a un nivel tal que la polimerización tenga lugar en o 
cerca de la superficie de las partículas existentes y que 
no se formen en la emulsión un minero substancial de nuevas 
partículas o gérmenes.- Las etapas pueden variar de dureza 
desde un gérmen de primera etapa de elastómero relativamen­
te blando hasta la etapa final rígida y termoplástica. Tan­
to el elastómero como el termoplástico rígido pueden conte­
ner agentas de transferencia de cadena, en una o ambas eta- 
pas y, si se desea, la etapa termoplástica rígida puede con 
tener monómeros ratie^l&ntss polifuncionalee. Sin embargo, 
ea la realización preferida de la invención, la primera eta 
pa "blanda” está no reticulsj.a. ------ --- ------------

El peso molecular de las etapas respectivas y del 
coadyuvante de tratamiento resultante puede variar dentro 
de una amplia gama. Sin embargo, puede ser deseable contro­
lar el peso molecular de una etapa particular de un coadyu-



rante particular áe tratamiento de forma que, por ejemplo» 
la primera etapa relativamente blanda sea de un peso molecu 
lar relativamente bajo, por ejemplo inferior a 450.000 <5, 
preferentemente, de 10.000 a 50.000.

Cuando se deaea el control del peao molecular, se 
conocen numerosas técnicas para lograrlo y no existen candi 
doñee crítica» para loa finea de eata invención al utili­
zar cualquier técnica particular. Sin embargo, cususo es de, 
seable controlar el peao molecular, un método preferido es 
el uso de un agente de transferencia de cadena tal como un 
alquilmercaptano en la mésela de polimerisación de la prime 
ra etapa. Los agentes adecuados de transferencia de cadena 
en seta invención incluyen los alquiloeroaptanos con C4 a 
0^2 7 más altos, particularmente n-dodecilnercaptano. Otras 
técnicas para el control del peso molecular de la primera 
etapa inoluyen el uso de peróxido, operaciones a alta tempe 
re tura o el uao de compuestos aillo. - - - - - - - - - - -

Las reacciones de polimerización pueden iniciarse 
por medio de sistemas Iniciadores térmicos o de tipo reiox. 
Los ejemplos de iniciadores térmicos incluyen los peróxidos 
orgánicos, tales cono peróxido de bensoilo, peróxidos de ben 
sollo substituidos, peróxidos de aoetilo, peróxido de lau- 
roile, hidroporóxido de t-butilo, hidroperóxido de di-f-buti 
lo, perésteres, talos como peroxi-pivalato de t-butilo, ini 
dadores del tipo aso tales cono azo-bis-ieobutironitrilo, 
persulfatos, tales como persulfato sódico, potásico o araóni 
oo, y peroxifosfato», tales como peroxifosfato sódico, poté



sico o «nórtico. Los iniciadores rodox son en general una coa 
binaei&i de un hidroperóxido, tal coso peróxido de hidrógeno, 
hidroperóxido de fc—butilo, hiárperdxiio de eumeno s hirlrope­
róxido de di-isopropilbenoeno con un agente reductor, tal co 
mo bisulfito, netabisulfito o hidrosulfito sódico, potásico 
o asónico, bióxido de azufre, hiáracina, sales ferrosas, 
ácido ascórbico y sultaxilato de taraaldehído sódico que 
son bien conocidos en la técnica*

Loe ejemplos de emulsionantes o jabones adecuados 
para loe procesos de polimerización ds Xa presente inven­
ción incluyen sales de metal alcalino y sales amónicas de 
sultanatos, sulfates y polietoraulfatos da alquilo, arilo, 
alcsrilo y aralquilo, ácidos grasos etoxilados, ásteres, al 
coholes, aminas, asidas, alquilfenolss, ácidos organotasfó 
ricos complejos y sus sales áe metal alcalino y amonio* — —

Los polímeros de haluro de vinilo utilizados so­
fión la presente invención son los polímeros y copolímeros 
de haluros de vinilo, preferentemente cloruros, ampliamente 
utilizados en la producción de artículos de plástico* Estos 
polímeros pueden denominarse coli(haluros de vinilo) o poli 
meros áe cloruro de vinilo (PVG) y para la mayor parte de 
los usos deben modificarse, mezclarse o copolimerizarse con 
otros materiales para proporcionar las composiciones trata­
bles y útiles* Para los fines de esta memoria, las expresio 
nes "poli(haluro de vinilo)" o "polímero de haluro de vini­
lo" o "resina PVC" incluirán todas las composiciones que 
son polímeros que contienen más del 50 por ciento en peso
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10.

15.

da unidades de haluro de rinilo. Laa composiciones incluyan, 
fia «star limitadas a loa mismos* poli(cloruro de vinilo) 

copolímeros de cloruro de vinilo con otros mondo ti­
ro a} por ejemplo, incluyen alcsnoatos de vinilo tales como 
acetato de vinilo, haluros da vinilideno tales como cloruro 
de vinllideno, lateras de alquilo le ácidos carborílicoe ta 
lee como Acido acrílico, aerilato de etilo y acrilato «le 2- 
etilhexilo," hidrocarburos no saturados tale» como etileno, 
propileno e isobutileno, compuestos aillo tales como aceta­
to de aliloj para mayor flexibilidad los polímeros de halu­
ro de vinilo se mesolan frecuentemente con planificantes 
tales como ftalato de dioctilo y poli(adipeto de propileno) 
y otros modificadores teles cobo polietlleno clorado; polí­
meros de aetacrilato/butadieno/estireno; polímeros de acri- 
lonitrilo/butadieno/estirano; polímeros de etileno/acetato 
de vinilo} frecuentemente so incluyen muchos otros materia­
les. Para lat» aplicaciones generales los polímeros de halu­
ro de vinilo y, particularmente, de cloruro d* vinilo con 
valores £ Fikentscher del orden de 40 a 95 y, preferenteaen 
te de unos 50 a 75, son loe utilizados preferentemente. 171 
valor £ de Pilcentachar ee deteraina por medio de la f'Insula

en la cual C es la concentraci&i de 0,5 g/ 100 ni 
de polímero en disolvente, « — -------- —  ------ - •

Log/"i?rel
C

¿fV?rel ee la viscosidad relativa en cielohaxano-
25. na a 25eC, y



~ te -

JT e e el valor de Filcentacher. - - - - - - - - -

Cuando so utilizan eopolísseros de cloruro de vini 
lo en la práctica de la invención, se usualaente preferible 
utilizar un polímero que contenga de O a 15 por ciento es 

5* peso de unidades monomárlcaa distintas de las unidades de
haluro de vinilo. Los comonóaeros preferidos sos aleanoatos 
de vinilo, tales como acetato de vinilo, y etileno y propi­
leo. El copellaero más preferible contiene hasta 10 por 
ciento en peso del comonóoero, siendo el resto cloruro de 

10. vinilo. Betos copollmeros de cloruro de vinilo y otro mpofoo
ro, mencionados anteriormente, son frecuentemente más blan­
dos que los bomopollmeros de cloruro de vinilo. — — — — —

I»os polímeros de haluro de vinilo más preferidos 
que eon modificados más eficazmente por los polímeros secuen 

15. dales utilizados según la invención son los bomopollmeros
de cloruro de vinilo y los copolímeros de cloruro de vinilo 
y de acetato de vinilo, etileno o propileno. Como se ha se­
ñalado anteriormente, los polímeros modificadores utiliza­
dos según la invención san particularmente útiles con polí- 

29. meros de haluro de vinilo de peso molecular relativamente
inferior. Por esta razón, los polímeros de haluro de vinilo 
en los que los polímeros modifieadores pueden tener mayor 
interés tienen un valor K de fisontscher del orden de 50 a 
60. --------------------------------------------------

25. I>os anteriores copollmeros varían por lo que se
refiere a características físicas tales como viscosidad y
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Peso molecular. Los copolímeros son en general de pesos mo­
leculares ligerea ente inferiores que los hoasopolíaeros de 
PVC. Además» los valores de viscosidad son frecuentemente 
ligeramente inferioras» aunque en general de dentro de la 

5. gaae anterior. Sin embargo, estas diferencias no son impor
tontos en el contexto de esta invención que no se refiere a 
loa polímeros de haluro de vinilo en sí mismos. Sin embargo, 
loa polímeros de haluro de vinilo* como es obvio, deben ser 
adecuados para el uso deseado cuando están modificados y fí 

10. si cemente deben ser de un tipo al que puedan añadirse los
presentes modificadores. - - - - - - - - - - - - - - - - -

Las méselas del polímero modificador secuencial y 
del polímero de haluro de vinilo pueden lograrse por cual­
quier técnica conveniente. Pueden lograrse méselas totaimen 

15. te satisfactorias en vina laminadora da rodillos con condi­
ciones habituales y convenientes de trabajo, tales como 
unos 3508? (aprox., 177»C> en uno» 5 minutos o menos. Las 
técnicas de mesclado en seco» por ejemplo con un dispositi­
vo mesdador mecánico, pueden también emplearse. Laa méselas 

2 0 . m  polvo pueden, ai so desea, tratarsa «n equipo comercial
de extrusión a condiciones que varían con el peso molecular 
del polímero de haluro de vinilo utilisado y con el equipo 
empleado para cate fin, Las composiciones resultantes pue­
den contener de 70 a 99 por ciento en peso del polímero de 

25. haluro de vinilo y de unos 1 a unos 30 por ciento en peso
del polímero modificador muitíetapa. Preferentemente, laa 
composiciones contienen de 1,5 a 10 por ciento en peso del 
modificador con 98,5 a 90 por ciento en peso de PVC y más



preferentemente comprenden de 2 a menos del 5 por ciento en 
peso de modificador con de 98 a más del 95 por ciento en p_e 
so de resina da PVC. - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Pueden incorporarse frecuentemente en las méselas 
ciertos lubricantes, estabilizantes y similares, Los estabi 
1izantes sirven para impedir la descomposición del haluro 
de polivinilo y eon de varios tipos diferentes. Dos varieda 
des distintas estabilizan contra la degradación térmica y 
la degradación oxidante estimulada por la luz ultravioleta, 
la decoloración y similares. - - - - - - - - - - - - - - -

Otros aditivos bien conocidos para las composicio 
nos preparadas según la invención pueden incluir, por ejem­
plo, colorantes, incluyendo tintos orgánicos, tales como ro 
jo de antraquinmia, pigmentos orgánicos y lacas tales como 
azul de ftalocianina, y pigmentos inorgánicos tales como 
bióxido de titanio y sulfuro de cadmio; cargas y extensores 
en partículas tales como negro de carbono, sílice amorfo, 
amianto, fibras de vidrio y carbonato magnésico; plaetin­
cantes tales como fielato de dioctilo, ftalato de dibanci- 
lo, ftalato de butilbencilo y aceites hidrocarburo 5 y moai 
fícadoros de la resistencia al impacto tales como loe tlpjl 
coe modificadores de metncril ato/butadieno/estireno. - - -

Las inclusiones de 2oe aditivos pueden realizarse 
en cualquier etapa d© la preparación aegón las técnicas acen 
tadas y bien conocidas para los normalmente entendidos en 
la materia, e» las proporciones que se emplean comunmente.—
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Se describirán ahora realizaciones preferida» de 
la invención, bóIo a titulo de ilustración» en loe eiguien 
tes Ejemplo», en Iob cuales todas la» partes y porcentajes 
lo son en peso a asno# que ee indique específicamente de 

5. otra forma y an loe cuele# se utilizan las siguientes abre
viaturaa: acrilonitrilo (Alf), acrilato de butilo (BA), acri 
lato de etilo (EA), metacrilato de metilo (HMA) y estíralo 
(?)l / se utiliza para dividir «ondearos de la nisoa etapa 
y // separa las etapas diferente* de los polímeros produci 

10. do# seouencialnente. - - —  —  - ~ ~ ~

Ejemplo 1

JS1 siguiente proceso ilustra un procedimiento pa­
ra preparar loe polímeros compuestos acrílicos «ailtietapa 
utilisados segto la presente invención. EL primer polímero 

1j>v iluetrado, designado con (A), tiene una primera etapa de
acrilato de butilo/estireno/acrilato de etilo/metacrilato 
de metilo (38,4/57,6/0,4/3,6) (*g o -temperatura de transí 
cito si vitreo- de 1S*C) y una segunda etapa de aetacrllato 
de aetilo/eetireno (54/46) (Tg 104«C) siendo la relación de 

20. la primera etapa a la segunda etapa d* 1/9» - - - - - - -

Se meselan, bajo nitrógeno y con agitación, dos 
partes de ácido acético (disolución acuosa al 5£) y 88l par 
tes da agua destiláis. La temieratura se ajusta a 4Q8C y se 
«fiaden 82 partee de una mésela monomérica. La mésela monoaj, 

25. rica contiene 5 partes de ácido acático (disolución acuosa
al 5 i ) ,  C ,5 partes de laurileulfato sódico, 170 partes de
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agua ¿estilada, 15 partes de n-c3o do cilsierc<*.pt en o, 19? par­
teo de acrilato de n-sutilo, 283 partes de cntircno, 2 par 
tas de serilato de etilo, 18 partes de metacrilato de meti­
lo y 5 partee de hidroperóxida de eumeno. Se añade una diso 

5. lueiín (26 partas) de 1 parte de formal de:; ído-sulfoxilato
sódico m  25 partes de agua y se reduce el barrido con ni­
trógeno. En un período de 1,5 ñoras ee añaden otrae 6l3 par 
tes de la anterior mezcla monomórica. Bespués de acabada la 
reacción, el producto ee filtra y la emulsión se evapora en 

10. un horno al vacío durante 2 a 3 días a 6090 para dar un ma­
terial oeaisóliáo; /"íy’acefcana * 0,13» - - - - - - - - - -

Se mezclan bajo barrido de nitrógeno agua destilg 
da, 897 partea, y 287 partes de una emulsión del polímero 
preparado anteriormente (90 partes de sólidos). La temperá­

is. tura se ajusta a 44-45eC y ae añade una disolución (0,81

partes) de 5 partea de foraaldehido-oulioxilato sódico en 5 
partee de agua. Se añade entonces una mezcla monomórica 
(1076,18 partee) a la mezcla de reacción, en un período de 
una hora. La mezcla monomérica contiene 105 partes de una 

20. disolución acuosa al 1C£ de laurilsulfato sódico, 160 par­
tea de agua destilada, 437 partes de metacrilato de metilo, 
373 partes de eetireno y 1,18 partes de hidroperóxido de eu­
meno. F1 producto resultante se enfría y se filtra a través 
de tela. Se evapora una alícuota de la emulsión en un horno 
®1 vacío durante 2 a 3 días a 6090, para proporcionar un só 
lido de C tiletilcetona (ESTSK) » 0,93. El resto de la 
emulsión se seca por atomización.' - - -  - -  - -  - -  - -  -



El polímero B Be prepara de formo similar al poli 
mero A anterior excepto que la relación de la Etapa I a la 
Etapa II es 1/3. H  polímero C se prepara de una forma simi 
lar al A excepto que la composición de la Etapa II es meta- 
crilato de taetilo/acrilato de etilo * 9/1. Se prepara» poli, 
tieroB D, Ü y P como C excepto que las relaciones de la Eta­
pa I a la Etapa II son 1/3* 1/1 y 3/2* respectivamente. --

Ejemplo g

los modificadores aerílieoa A a F, prepáralos en 
el Ejemplo 1» ce desdaron todos en seco para dar la si­
guiente formulación:

90 partes de FVC de peso molecular medio a alto

10 partes de coadyuvante de tratamiento como se 
indica

1 parte do estabilizante térmico de esteüo

0,5 partee de ácido esteárico - - - - - - - - -

las méselas oe laminan todas durante 7 minutos a 350^F 
(aprox.* 17700} y se prensan a 350$»F (aprox., 177*0) en lá 
minae de un esposor de 100 milésimas de pulgada (aprox.,
2*5 nan) para el ensayo físico. El tratamiento de laminación 
ee valora cualitativamente* en función do la capacidad de 
laminación ("rolling benk") (E3), la termoplaatieidad (IH), 
la resistencia en caliente (U*i) y el desprendimiento de los 
rodillos (Ral)» coco malo (2), regular (F), bueno (G) y ex­
celente (E), Xio» ensayo» físicos típicos incluyen la reeis-



tencía Is?o¿t al impacto» ASIK—D 25é—56—A (I20B)» la claridad 
o transparencia medida por la transmitancia porcentual to­
tal de luz blanca (porcentaje «¡I») y la turbidez porcentual 
medida por la diferencia entre la transmitancia total de la 
luz a través de la lámina menos la transmitancia de la luz 
paralela partido por la transmitancia total de la luz» la 
estabilidad térmica estática en un horno a 3509? (aprox., 
1779C) según se mide por horas respecto a color o por horas 
respecto a carbonización» la resistencia al emblanquecido 
por pliegue (OTE) según se mido «a una escala numérica cua­
litativa en la cual 0 es ausencia de affi blanquecido por plie 
gue y 10 es poca resistencia y otras propiedades físicas* 
las hojas laminadas pero no prensadas se cortan a trozos y 
ee someten a la determinación de la viscosidad en fusión 
(*l) según se mide en páises y el linchamiento en matriz en
un roómetro Sieglaff-McEslvey a 4009 F (aprox.» 2049C) a un

\ - 1régimen de cizalladura de 10 segundos • - - - - - - - - -

la dispersabilidad del modificador acrllieo <m la 
resina de PVC se determina «n una composición similar que 
contiene un copolíraero do propilano/cloruro de vinilo de ba 
jo peso molecular* la dispersabilidad se valora en una esea 
la numérica cualitativa de 0 a 10» en la que 0 es excelente 
y 10 es mala* -------------------------------------

Loa detalles adicionales de las formulaciones tí­
picas, de las técnicas de tx*atsraiento y de los procesos de 
ensayo los proporciona el boletín técnico de Eoha and Esas 
Company "Sesting and Bvaluntion of Parapiex and Konoplex
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Plastieisers", No* ER-30, Junio 1968» editado y obtenible 
•n el Departamento de Heeinae de Bobo and Haaa Coapany* Fi- 
ladelfia* Pensilrania 19195*-- ----------------

L«e propiedades típica* obtenida* con. lo» aaodifi 
5. cadores aerílicos preparado* en el Ejemplo 1 y la* composi

clones de moldeo que contienen estos modificadora* la* pro 
porción* la Tabla 1. Lo* resultado* indicado» en esta Tabla 
demuestran que la mejora dt las características da trata­
miento de la* composiciones da PVC disminuya substancióla en 
te » «adida oue la proporción de etapa blanda del polímerov»
producido sscuenoialaante aumenta por encima do 30 por cien
to.
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Loo composiciones indicadas en la labia 2 so prg, 
paran según el procoso del Ejemplo t y m  incorporan en 
JVC según el Ejemplo 2. La Xabla 2 presenta las caracterio 

5. ticas de tratamiento de laminación, dispersión y otaras de
las coqpoaiciones resultantes. -
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A un reactor adecuado» provisto de agitador* pur­
ga con nitrógeno, condensador de reflujo y medios para el 
calentamiento y la refrigeracito externos, se le anadiaren 
230 partes áe agua desioetisade» 0*1 partes de carbonato só­
dico, 0,3 partes de emulsionante a base de lauriiauifato só 
dico, 19,4. partea de acrllato de etilo, 29 partes de laeta- 
criiato de metilo y o, 17 partes de t-dodecilaereaptaao. ¿a 
mesóla se calienta con agitación a 65*C» se detiene el ca­
lentamiento, ae inicia una lenta purga coa nitrógeno y se 
añade una disolución acuosa de pereulfatc sódico (0,92 por­
tes}* La temperatura asciende a 80*Cj 10 minutos después de 

la temperatura punta» la temperatura se reajusta 
a 3G*c por calentamiento externo* Se añade una disolución 
de persulfato sódico (0,003 partes) a lo que sigue w w  ali­
mentación gradual de 145 partes de setacrUato de metilo du 
rante un período de 3 boros, mientras se mantiene la tempe­
ratura a 80 «o. La reacción m  mantiene a 8o«c durante otra 
hora después de acabada la adición de moaóoteros* Después de 
enfriamiento, el modificador se alóla mediante secado por 
atoalsación.

z i m t e L l

A un reactor similor al utilizado en el Ejemplo 
4 se le añaden 50 partes de agua desionisada, 0,06 partea 
de cloruro sódico y 0,02 partes de ácido acético, la mesda 
se agita bajo nitrógeno durante 1 hora y luego se añade una
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Bésela preemloicnada de 6 partes de agua, ft partes de meta 
crilato de motilo, 7 parteo de acrilato de etilo, 2 partea 
de metaerilato de butilo, 0,003 partos de t-dodecilncreapta 
no y 0,4 partes de una disolución al 43'¿ de emulsionante a 

5. base de disulfenato de difenilétor alquilisado* ¿a mezcla
se enfría a 3G&C y se afiaden 0,03 partes de aulfosilato de 
foraaldehído sódico y 0,03 partes de peroulfato sódico. Se 
deja que la poliaerisaci6 a proeiga durante 90 minutos y la 
temperatura se reajusta a 33s. ---- - —

10. Se aSado rm a segunda mezcla de emulsionante y ac-
nóaero de 18 partes de agua, 53 partes de netacrilato de ng. 
tilo, 4 partes de acrilato de etilo, 4 partes de metacrila- 
to de butilo, 0,01 parteo de t-dodecilraercaptono y 1,3 par­
tes de disolución emulsionante, naateniéndose la tenperatu-

15. ra a 35 a* Se sSadea sulfoxilato de foraaMefaído sódico
(0,303 partes) y porsulfato sódico (0,003 partes). Se deja 
que la polimerización prosiga durante 1 hora después de al* 
cansada la temperatura punta. Después de enfriar y de fil­
trar, el polímero se aísla mediante secado por atomización.

20. £ .i estelo 6

los modificadores de los Ejemplos 4 y 5 se mez­
clen en forma de polvo con resina de FvQ y lubricantes y too 
dificadores de impacto comerciales en las siguientes formu­
laciones:

¿  2 £
25- HomopolüaerQ de W G  (I&*61) 100 103 100



modificador del Ejemplo 4 
¿codificador del Ejemplo 5

a a

8
Hodificador acrílico del impacto1 3 5

Coadyuvante de tratamiento lubri­
cante polia&rieo2 2 2 2
Modificador del intacto HBS — 5 —

Plantificante4« 1*5 1*5 1*5

Eatearato bárico 0*5 0*3 0*5

Acido esteárico 0*5 0*5 0,5

Estábilinante de árgenoestaíto 1*5 1 .3 1*5

Didíido de titan io 5fo 5,0 5,0

Agenta de espuoacián a base de aso 
bisfoxaaaida» 0,75 0*73 0,75

1 Acryloid KH-323B} Hoha and Haas Company
2 Acryloid K-173» Hoha and lias» Coopany
3 Acryloid K14-611J Haba end Haas Corapany
4 Paraplex G-62; fíohu and Basa uoopany
-> Advastab 214—1811 üinoianati SLlaero» choaicale
6 Celogen AZ-130; Cbiroyal* Xnc.

Cuando se tratan para constituir perfiles de espji 
no, rígida «a oquipo comercial y a velocidades comerciales se 
obtienen noldoados de superficie» satinadas lisas y densida 
dea de 0,58 c /m r * . m  cocparacióa ccn perfiles similares 
preparados a partir de un compuesto cooercial de espuma, es 
tas formulaciones son superiores en cuanto a comportamiento 
de tratamiento (nejor resistencia en caliente* ausencia de 
irregularidades) y proporcionen moldeados más resistentes*



según se Juzga por medio de los datos de impacto Gardnor.

Ejemplo 7

Si un reactor similar al utilizado en los Ejemploo 
4 y 5 se Introducen 360 partes de agua, 2,3 partes de leu» 
rilculfato sódico, 0,4 partes de carbonato sódico, 6,3 par­
tes de porsulfato potásico y 64 partos de acrílato de etilo* 
La mezcla se calienta a 60&; tendrá lugar t m  polimerización 
exotérmica. Después do 10 minutos do alcanzada la tes^eratu 
ra punta, se inicia una adici6 a gradual de una emulsión de 
327 partes de oetacrilato de metilo y 64 partes de acrílato 
do etilo en too partes de agua que contiene 1,2 partes de 
laurilsulfato sódico y 0,2 partes de carbonato sódico. La 
adición so realisa en tan período de 2 horas, manteniéndose 
la temperatura a 85fie. Después de mantener durante otra ho­
ra a 35se, la dispersión so enfría y se filtra y el polímero 
se aísla mediante secado por atomización. - - - - - - - - -

g&g&SLfi

Se prepararon espumas do plastiaol plastif loadas 
a partir de las siguientes méselas* - -------- - - —

J L B 0 5
PVG de tipo dispersión 100 100 95 90
Aceite de soja epoxidado 56 56 56 56
Plantificante de poliéster de peso molecular medio* 35 35 35 35
Agente espumante** 5 10 5 5



5
10

&rtabiIiaador a baoe do p lw e P  5 5 &
¿«edificador dol Ejoaplo 7 o ü >

1 Paraplex 4; uohm and liaos coepany
2 fí i trocan $ r¡u Pont oorapany
^ ’̂ rphúo; ÍÍL industries

«
So Introducen 90 graaos do coda macla esa un m i ­

de do 20,3a x 20,32 x 0,639 esa y se calienten 10 uinutoo a  

3 5 W  (aprox., t77#o)*-------- ------- --------- ------

roo densidades y el aspecto de las escusas resul­
tantes dan los valoreo siguientes*

A i densidad 0*48 g/cc; células medios, algunos rajas 
B* densidad 0*34 c/ee? células gruesos e irregulares 
C* densidad 0,40 g/cc} células oodiao uniformes 
U* 0*37 (S/CCI célUltU* ESCdiaS UftifOZO*8

El coadyuvante acrílieo de trataaieato produje 
una, estructura celular más uniforme y una menor densidad que 
cuendo se omitía. Cuando se utilisUÍ agente espunante adicto 
nal para hacer bajar la densidad* se perjudicó la calidad 
de la estructura celular. - —

H 0 1? A

Se declaran de novedad y propiedad pora Eapafía,



oua territorios y plazas rl© soberanía, las siguientes: - - 

H 8 I Y I B  ^ I C A C I O I I R S

1« -  Krooedinifmto para preparar composiciones mo­
dificadas de teluro do polivinilo* que comprenden de 70 a 
99 por ciento en peso de un polímero, que comprende más del 
50 por ciento ca peso de unidores de teluro de vinilo, y de 
1,0 a 30 por ciento ¡en peso de un polímero heterogéneo pro­
ducido Gecuoncialmente, que comprende de 1 a 30 por ciento 
en peso de (a ) una primera etapa relativamente blanda que 
contiene de 1,5 a 100 por ciento en peso de unidades de 
seriiato de alquilo con u1~c1g, teniendo dicho grujió alquilo 
üc 1 a 1S átonos de carbono, de o a SO,5 por ciento en peso 
de unidades de por lo senos otro aonánero nonoctii^bAeaaen- 
te insaturado y copolineri sable can aquél y de 0 a 10 por 
ciento en peso de un non&aero cepoliaerizable roticulantG 
polifuncioaal, teniendo dicte primera etapa una temperatura 
de traasLclén ai vitreo no superior a tose, y de 99 a 70 
por ciento en peso de (£) una etapa final, relativamente du 
ra y substancíalsente teraoplástica que contiene unidades 
de por lo tamos un monámero polimeriBable jaonoetilánicacien- 
te insaturado, teniendo la etapa final sola una temperatura 
de traasieiéa al vitreo superior que la de la primera etapa 
y de por lo menos 25 aC, caracterizado porque comprendo mez­
clar íatimafiseate un p dinero apropiado de teluro de vínilo 
y un polímero heterogéneo apropiado producido secuencialam 
te*
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2,- Procedimiento según la reivindicación 1, ca~
racteriea&o porque la primera «topa tiene una temperatura 
de transición al vitreo que no sobrepasa loe 258c y la eta­
pa final tiene una temperatura de transición al vitreo de 

5* por lo nenas CO*c. -

3#* Procedimiento según la reivindicación 1 ó 2,
caracterisado porque el polímero producido eecuenclalmento «
es un polímero en dos etapas y comprende de 5 a 25 por cia& 
to en peso de la primera etapa y de 95 a 75 por ciento en 

10. peso de la etapa final*

4. - Procedimiento según cualquiera de las reivin­
dicaciones anteriores, caracterisado porque el polímero pro 
¿lucido secuencialaente es un polínero en dos etapas y cote- 
prende ¿te 5 a 20 por ciento en peso de la primera etapa y

13. de 95 a 80 por ciento en peso de la etapa final. - - - - -

5. - Procedimiento según cualquiera de las reivin­
dicaciones anteriores, caracterisado porque la primera otar» 
pa contiene de 25 a 95 por ciento en peso de unidades de 
acrilato de etilo y/o de acrílato de butilo cono unidades

&¿. de acrilato do alquilo. - - — — -

6. - Procedimiento según cualquiera de las reivin­
dicaciones anteriores, caracterisado porque dicho otro nan¿ 
mero manoetiléaicamente inoaturado y copoliaericable de la 
primera etapa es estíralo y/o aotacrilata de zaetilo. - - -

23. ?•- íroccd laicato según cualquiera de las reivin-
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ñicaoioneo anteriores, caracterismo porque la etapa final 
comprende de 1,5 a 100 por ciento en peso de unidades de rag 
tacrilato de metilo y de O s 33,5 por ciento en peso de uni 
dades do esttreno y/o de aerílato de etilo, - - - - - -  —

5» 3,- Procedimiento eegán cualquiera de las reivin­
dicaciones anteriores, earactorisado porque la ©tapa final 
comprende A© 40 a 95 por ciento en peso de unidades de 06%  
crilato de metilo y de 5 a 60 por ciento en peso de unida­
des de estiren© y/o aerilato de etilo* - - - - - - - - - -

10* 9.- Procedimiento segáa cualquiera de las reivin­
dicaciones 1 a 6, caractcrisado porque la etapa final com­
prende de 90 a 70 por ciento en peso de unidades de estire- 
no y de 10 a 30 per ciento en peso de unidades de acrilcaai- 
trilo* - « — — - — — -

10*- Procedimiento segáa cualquiera de las reivin 
dieaciones anteriores, caracterismo porque el polímero de 
haluro de vinilo es un polímero que contiene más del 50 por 
ciento en peso de unidades do cloruro de vinilo y tiene un 
valor K de Fi&eatsctoer de 50 a 60. - - -  - -  - -  - -  - -  -

20* 11*- Procedimiento según cualquiera do las reivin
ciicacioaos anteriores, esracteríjsado porque el polímero de 
íialuro de vinilo es un homopolímero de cloruro de vinilo o 
un copolímero de cloruro de vinilo coa acetato de vinilo, 
etíleno y/o propileno. - - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  -

25, 12.- Procedimiento segdn la reivindicación 1, ca-
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racterlsado porque el políotro producido secuencialneat© lo 
es por na proceso que incluye la# otabas de (a) fornar el 
pollaero de la prioera etapa por poliraeri*aci6n de m a  car­
ga a&onoaérica apropiada y» opcicnalaonte, (b) aííadir al po» 

5. líaero de la prisera etapa asta carga amoeérica apropiada y
policaeriearla para fonaar un poliaero de etapa ia temedla» 
y (c) eftjdit* al producto polltiérico de (a) o» cuando es el
caso, de (b) una carga acncaadrica apropiada y palimeriaarla «pora forrear el polímero de la etapa final» - — — — — —

o, 13»- «ISOCEaimBíO para pisparas composicxohes

MODIFICADAS DE HAitóíí) üE POLIVIBW* - - - -----------

H'odo ello conforta# se describe y reivindica en la 
presente nsencria que consta de treinta y cinco hojas» folia 
das y oecaaograftadao por una sola de sus caras»

HA2EID, 30 OCf. 1974 
P.A* U» íiOSJSM* SÜJLÍüi-

m x a ./m £
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